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Rank deficiency occurs when the number of observable species is 
less than the real number of reactive species, e.g. when two species 
are consumed or generated at the same rate
3/10Spectral Validation of Rank Deficient Kinetic Models
Rank deficiency in the concentration matrix C
Rank deficiency occurs when the number of observable species is 
less than the real number of reactive species, e.g. when two species 
are consumed or generated at the same rate
3/10Spectral Validation of Rank Deficient Kinetic Models
2 observable species
Rank deficiency in the concentration matrix C
Rank deficiency occurs when the number of observable species is 
less than the real number of reactive species, e.g. when two species 
are consumed or generated at the same rate
3/10Spectral Validation of Rank Deficient Kinetic Models
– A, ∙ B
– C
3 reactive species
A + B → C
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Matrix C is singular
⇓ 
C+ cannot be computed
Pure component spectra A 
cannot be calculated
⇓ 
Consequence:
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“Wrong” fitted 
component spectra
Wrong postulated kinetic 
model (the rate law)
Linear combinations of true 
pure component spectra
or
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1. Define the species to include in the Strategies of treatment as a 
function of the experimental conditions
2. Predict the linear combinations     in the fitted component spectra, 
using a spectral balance:
3. Compare the linear combinations of (independently measured) 
true pure component spectra          with the fitted spectra Ac
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An experimental case study
Kinetic mechanism
Overall reaction
Experimental conditions    25°C, mid‐IR (1200–1650 cm‐1), UV‐vis (240–400 nm)
Reactor: CRC.v4 with FT‐IR and UV‐vis
Batch conditions
B, P
Aa
P, Aa
B
P
B Aa
B, Aa
P
B, P, Aa
Dosing Aa Dosing B Dosing B + Aa Dosing P
Benzophenone 
(B)
Phenylhydrazine
(P)
Benzophenone‐
Phenylhydrazone
(BP)
Acetic Acid (Aa)
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kB P Aa BP Aa+ + ⎯⎯→ +
1               kB P Aa BP Aa+ + ⎯⎯→ +Spectral validation
Strategy (3): dosing
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Species B and Aa dosed
Full spectral resolution
Mid‐IR UV‐vis
Fitted spectra ••• xxxMeasured spectra Predicted spectra
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Strategy (1): uncoloured species Strategy (1)+(2): provided known spectrum
Strategy (3): dosing Strategy (1)+(4): second order global analysis 
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Species P and Aa set uncoloured
Partial spectral resolution
Pure spectrum of B provided
Aa set uncoloured
Partial spectral resolution
Species B and Aa dosed
Full spectral resolution
Initial concentration of B varied, Aa set uncoloured
Partial spectral resolution
The model can now be validated
without and with rank deficiency!
Mid‐IR UV‐vis Mid‐IR UV‐vis
Mid‐IR UV‐vis Mid‐IR UV‐vis
Fitted spectra ••• xxxMeasured spectra Predicted spectra
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Conclusion
Rank deficiency in spectroscopic data can be 
treated by different Strategies
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Spectral balance
These Strategies sometimes lead to fitted component 
spectra Ac that are linear combinations of the true ones A
Linear combinations, observed in the fitted component 
spectra, can be explained by a spectral balance:
This spectral balance allows the spectral validation of the kinetic model 
for rank deficient spectroscopic data by comparing linear combinations 
of true pure spectra          with the fitted component spectra Ac
=cA Δ A
Δ A
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